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Resumen 
Las películas delgadas de materiales duros basados en metales  del grupo IVB 
como Cr, Mo y W, enlazados con carbón, forman carburos de composición 
cristalográfica atómica similar. De estos tres carburos, se destaca el WC por su 
alta aplicación en la industria y excelentes propiedades físicas y químicas tales 
como elevada dureza, estabilidad química y estructural a elevadas temperaturas, 
resistencia a la abrasión y oxidación, bajo coeficiente de fricción y conductividad 
eléctrica semejante a los metales. 
Se ha encontrado que es posible obtener un mejor desempeño en estos 
materiales al realizar una transformación de recubrimientos en monocapas  a 
recubrimientos en multicapas, ya que se pueden generar mejoras con respecto a 
la adherencia al sustrato, incremento de las tensiones internas de las monocapas 
ocasionando un aumento de la dureza, formación de enlaces en la interface, entre 
otros. 
Una capa de W actuando como bufer entre el sustrato y el WC tiene grandes 
ventajas ya que esta además de ayudar a la adherencia de la película de WC 
previene  en aceros con alto contenido de carbón una interdifusión del carbono 
hacia el acero ocasionando una degradación de la película. 
Con el fin de  llegar a condiciones óptimas de crecimiento de las películas en el 
proceso de síntesis, lo cual resulte en la obtención de la mejor estequiometría, 
espesor, fases cristalinas, microestructura y energías de enlace, se hace 
necesario contar con técnicas de análisis como Difracción de Rayos X (XRD), 
Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS), Microscopia de Barrido por 
Sonda (SPM), Microscopia de Barrido Electrónico (SEM), espectroscopia de  
energía dispersiva (EDS) entre otras, con el fin de establecer y optimizar   la 
relación directa entre las variables de  procesamiento del material y sus 
propiedades. 
 
Palabras Claves: plasma, recubrimientos, PAPVD, WC, XRD, XPS, SEM, AFM.  
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Abstract 
Thin films of hard materials based on group IVB metals like Cr, Mo, and W, bonded 
with Carbon, form carbides with a similar crystallographic atomic composition. An 
outstanding material among these three carbides is the WC due to its highly 
application in industry and excellent physical and chemical properties like high 
hardness, high temperature chemical-structural stability, wear and oxidation 
resistance, low friction coefficient and similar metal electric conductivity. 
Improvements in the performance of this materials has been found making a 
transformation from monolayer to multilayer coating, obtaining better substrate 
adherence, increase in internal stress of monolayers and hence a raise in 
hardness, interface bonds formation, among others. 
A W layer acting as a buffer between the substrate and WC has great advantages 
due to in addition to improve the adherence of WC thin film, also prevent, in high 
carbon content steels substrates, the carbon diffusion to steel and hence the film 
degradation. 
In order to obtain the optimal conditions of grown of films in the synthesis process, 
which results in the best stoichiometry, thickness, crystalline phase, microstructure 
and bond energies, it is necessary to use analysis techniques  such as X-ray 
diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning probe 
microscopy (SPM), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive 
spectroscopy (EDS), among other, in order to establish and optimize the 
relationship between process variables of the material and its properties.  
 
Keywords: plasma, coatings, PAPVD, WC, XRD, XPS, SEM, AFM. 
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En las últimas décadas el estudio de las propiedades de los materiales ha sido de 
gran importancia, ya  que ha generado un amplio rango de investigaciones para 
entender el comportamiento de estos y así crear soluciones para mejorar sus 
propiedades. Unas de las áreas estudiadas es la tecnología de superficies y de 
recubrimientos duros, debido a que la gran parte de las propiedades de los 
materiales dependen esencialmente de los efectos superficiales, como es el caso 
de propiedades tales como la dureza, fricción, resistencia a la corrosión, 
biocompatibilidad, etc. 
Con el fin de mejorar estas propiedades se utilizan recubrimientos que de una u 
otra forma afecten las propiedades de las superficies. Existe un gran número de 
técnicas empleadas en la deposición de estos recubrimientos tales como 
electrodeposición para depositar materiales como (Cu, Cr, Ni),Deposición  química 
(Ni), Tratamientos sol-gel y el crecimiento de capas finas por diferentes tecnicas 
asistidas o no por plasma entre otras. Dentro de las técnicas para depositar capas 
finas asistidas por plasma, se encuentran las técnicas de deposición física en fase 
vapor que incluye la técnica de evaporación por arco pulsado. La deposición por 
arco pulsado comprende la generación de plasmas por procesos explosivos, lo 
que la convierte en una técnica altamente energética, cualidad fundamental para 
poder formar películas delgadas de materiales que por otros medios podría ser un 
proceso más complejo. La deposición por arco pulsado ofrece ratas de deposición 
muy altas en tiempos muy pequeños, del orden de ms. 
En general, los materiales más comúnmente producidos para realizar estos 
recubrimientos son cerámicos que pueden clasificarse según sus características 
de unión química como: 
-Cerámicos metálicos: Nitruros, carburos, boruros de metales de transición, 
ejemplo: TiN, WC, TiC, etc.  
-Cerámicos covalentes: Nitruros, carburos, boruros Al, Si, B, diamante B4C, SiC, 
BN, etc. 
-Cerámicos iónicos: Oxido de Al, Zr, Ti y Be. 
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Todos estos materiales son de vital importancia debido a propiedades tales como 
dureza, bajo coeficiente de fricción, estabilidad térmica y/o química entre otras. La 
elección del material del recubrimiento depende de las aplicaciones tecnológicas 
requeridas para la pieza a recubrir. Por ejemplo: si se desea elegir un 
recubrimiento para una herramienta de corte, se debe tener en cuenta 
características como adherencia, dureza, estabilidad térmica y bajo coeficiente de 
fricción necesarias para un buen desempeño. 
Las películas delgadas de materiales duros basados en metales  del grupo IVB 
como Cr, Mo, W, enlazados con carbón, forman carburos de composición 
cristalográfica atómica similar. De estos tres carburos, se destaca el WC por su 
alta aplicación en la industria y excelentes propiedades físicas y químicas tales 
como elevada dureza, estabilidad química  a elevadas temperaturas, resistencia a 
la abrasión, resistencia a la oxidación, bajo coeficiente de fricción y conductividad 
eléctrica semejante a los metales. 
Debido a sus excelentes propiedades, este recubrimiento es muy adecuado para 
procesos industriales donde se utilizan aceros o fundiciones tales como buriles 
machuelos, brocas, troqueles, moldes, etc., que están expuestos a condiciones 
extremas de abrasión y temperatura, aumentando su vida útil y otorgando así una 
mayor eficiencia a los procesos. 
Se ha encontrado que es posible obtener un mejor desempeño  cuando estos han 
sufrido una transformación de recubrimientos en monocapas  a recubrimientos 
multicapas, ya que esto  mejora la adherencia al sustrato, incremento de las 
tensiones internas de las monocapas ocasionando un aumento de la dureza y la 
formación de enlaces en la interface que  brindan una mayor adherencia entre 
capas. 
La capa de W tiene gran importancia ya que esta ayuda a la adherencia de la 
película de  WC. Además previene  en aceros con alto contenido de carbón una 
interdifusión del carburo hacia el acero ocasionando una degradación de la 
película. 
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 Con el fin de  llegar a las condiciones óptimas de crecimiento de las películas, la  
mejor estequiometría, espesor, fases cristalinas, microestructura, energías de 
enlace, se hace necesario contar con técnicas de análisis como Difracción de 
Rayos X (XRD), Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS), Microscopia 
de Barrido por Sonda (SPM), Microscopia de Barrido Electrónico (SEM), 
espectroscopia de energía dispersiva entre otras, esto con el fin de poder estudiar 
el comportamiento de las variables en el mejoramiento de las propiedades de los 
recubrimientos. 
La presente tesis de maestría contiene 6 capítulos organizados de la siguiente 
manera: El capitulo 1 presenta  algunas consideraciones generales sobre los 
recubrimientos duros y su importancia en aplicaciones industriales. El capitulo 2 se 
refiere a los aspectos relevantes sobre los recubrimientos. En el capítulo  3 se 
hace un resumen de las propiedades del W y del WC. En el capítulo 4 se 
describen las técnicas de crecimiento de  recubrimientos, así como las técnicas de 
caracterización utilizadas. En el capítulo 5 se dan a conocer los  análisis y 
resultados obtenidos durante la caracterización de los recubrimientos.  Finalmente 
en el capítulo 6 se relacionan las conclusiones obtenidas a partir del desarrollo de 
este trabajo.      
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Capitulo 2 
Recubrimientos Duros 
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2.1  Introducción                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                
En el siglo XIII fueron creadas las primeras películas delgadas metálicas por 
evaporación en vacío, atribuido a Nahrwold en 1887 y que constituye la base de  
las técnicas PVD (Physical Vapor Deposition) [1]. 
En 1960 comienzó la utilización industrial de plasma en los procesos de 
modificación superficial. El principal motor de estas aplicaciones fue inicialmente la 
producción de circuitos integrados y diversos elementos utilizados en la 
microelectrónica. En  1966, Mattox introdujo el proceso de plateado iónico, basado 
en el uso del plasma en un método clásico de evaporación [2], lo que dio lugar en 
1974 a la incorporación del plasma en los método de evaporación PVD 
convirtiéndolo en PAPVD (Plasma  Assisted Physical Vapor Deposition). 
Las técnicas de PAPVD han significado un aumento en la eficiencia en las 
técnicas tradicionales para recubrimientos  debido a la condición de no-equilibrio 
del plasma que permite generar especies reactivas a temperaturas relativamente 
bajas  y aumentar la velocidad de deposición, por la presencia de iones que se 
pueden acelerar electrónicamente para el sustrato [3]. Debido a esto la forma de 
obtener recubrimientos se  ha avanzando cada vez más rápido lo que ha permitido 
recubrimientos a base de metales como Ti, Cr, W, Zr  o recubrimientos duros  
secundarios al reaccionar con  carbono o nitrógeno como el TiN, TiC, WC, ZrN, 
etc. 
Para mejorar los recubrimientos, estos han sufrido una transformación de 
recubrimientos en monocapas  a recubrimientos en multicapas, ya que esto  
mejora la adherencia al sustrato, incremento de las tensiones internas de las 
monocapas ocasionando un aumento de la dureza [4], formación de enlaces en la 
interfase que  brindan una mayor adherencia entre capas. 
 
2.2  PAPVD (Deposición Física de Vapor asistida por Plasma). 
Las técnicas de PAPVD han significado un aumento en la eficiencia en las 
técnicas tradicionales para recubrimientos,  aventajando a muchas otras en áreas 
como recubrimientos duros y aun más en piezas de gran tamaño. 
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Industrialmente los equipos de PAPVD son usados para obtener diferentes tipos 
de recubrimientos, para diferentes aplicaciones que incluye grandes campos como 
son la metalurgia, microelectrónica y óptica. 
Los procesos de PAPVD pueden ser usados para depositar películas de 
elementos y aleaciones así como compuestos usando procesos de deposición 
reactivos. En procesos de deposición reactivos, los compuestos son formados por 
la reacción del material que se deposita con el gas o gases de llenado del reactor 
(ejemplo CH4/Ar para producir  carburos). En general, los distintos procesos 
PAPVD son extraordinariamente sensibles  al grado de limpieza de las superficies 
y a los distintos parámetros del proceso, tales como temperatura , presiones 
parciales del gas residual, grado de ionización del material evaporado.[5,6] 
Los procesos Básicos de PVD son: 
-Sputtering. 
-Evaporación. 
 
2.2.1 Sputtering. 
Los átomos que conforman el recubrimiento se obtienen bombardeando blancos 
metálicos o cerámicos con iones del gas de llenado del reactor, los átomos 
pulverizados viajan a la superficies más próximas depositándose en ellas en 
proporciones similares a las del blanco de partida. Otras veces a través de 
evaporación simultánea de un blanco de varios materiales es posible obtener 
recubrimientos binarios, terciarios, etc. Los procesos de sputtering tienen el 
inconveniente que la rata de deposición es muy lenta pero forma recubrimientos 
uniformes [7]. 
 
2.2.2 Evaporación. 
Se caracteriza por la evaporación del material de partida, normalmente un metal, 
mediante calentamiento intenso producido por resistencias eléctricas, corrientes 
inducidas, láseres o por bombardeo de un haz de electrones. 
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2.2.2.1 Evaporación por Arco. 
Los arcos en vacío son descargas eléctricas de alta corriente donde la corriente 
eléctrica se conduce en el plasma que consiste en el material ionizado emitido de 
los electrodos del arco como resultado de la descarga [8]. Un arco se puede iniciar 
por una chispa o descarga Glow y puede existir en un ambiente de presión de gas 
alta o baja o solamente en el vapor de sus electrodos volatilizados. 
Los sistemas de recubrimientos basados en arcos de vació se pueden describir 
por tres atributos básicos: duración del arco que se puede definir de acuerdo a su 
fuente de alimentación en un arco continuo o pulsado, electrodo donde el vapor 
del arco es producido y  filtrado de macro partículas [9]. 
Los arcos en vacío son descargas eléctricas de alta corriente donde la corriente 
eléctrica se conduce por medio del plasma, este consiste en el material ionizado 
emitido de los electrodos en forma de arco como resultado de la descarga. Un 
arco se puede iniciar por una chispa o descarga Glow y puede existir en un 
ambiente de presión de gas alta, baja o solamente en el vapor de sus electrodos 
volatilizados, en los procesos de evaporación, las especies que se evaporan 
pasan de un estado inicial sólido al estado liquido, por aporte de energía térmica y 
luego a la fase vapor. 
Los sistemas de recubrimientos basados en arcos de vacío se pueden describir 
por tres atributos básicos: duración del arco que se puede definir de acuerdo a su 
fuente de alimentación en un arco continuo o pulsado, electrodo donde el vapor 
del arco es producido y filtrado de macro partículas .El modelo más conocido para 
la producción de plasma por arco es el de pileta liquida. En el spot catódico, 
debido a la gran densidad de corriente, se forma una pileta de metal fundido por 
medio de calentamiento Joule como se observa en la Fig. 1. La superficie de la 
micropileta liquida evapora grandes cantidades de material catódico, y produce 
electrones mediante la combinación de emisión termoiónica y por campo. Los 
electrones son acelerados por un campo eléctrico local, después de recorrer un 
camino libre medio, chocan con el material evaporado y lo ionizan en una region 
plana cercana a la superficie del cátodo. Esa región de plasma  muy densa se 
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expande en ambas direcciones, tanto hacia el ánodo como al cátodo. Debido a la 
diferencias de masas electrónicas  e iónicas resulta un proceso de difusión 
ambipolar en el cual la difusión de los electrones livianos es igualada con el flujo 
iónico mediante la generación de un campo eléctrico producido por el exceso de 
carga positiva en la región de ionización. Este campo retrasa la expansión de los 
electrones mientras acelera los iones. Esta región con exceso de carga positiva es 
la que genera el campo eléctrico en la superficie del cátodo  que produce la 
emisión de electrones por campo eléctrico. Este campo  acelera los electrones 
fuera del cátodo y una fracción de los iones hacia el mismo, contribuyendo a un 
calentamiento local en el spot junto con el efecto Joule debido a la concentración 
de corriente eléctrica. El calentamiento local debe ser balanceado por evaporación 
y conducción térmica hacia el interior del cátodo. 
La fracción de plasma que viaja en dirección opuesta al cátodo, se expande y se 
enfría convirtiendo la energía térmica en una energía dirigida. Esta expansión del 
jet de plasma junto a las fuerzas electrostáticas debidas a la región con exceso de 
cargas positivas explican las altas energías dirigidas observadas en los iones. 
El jet de plasma eyectado desde el spot puede ser proyectado sobre un sustrato 
generando de esta manera un recubrimiento. A su vez, inyectado un gas reactivo 
en la cámara de descarga a una presión adecuada, es posible obtener una 
reacción química entre iones y los átomos  gaseosos y obtener enorme variedad 
de recubrimientos [9]. 
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Figura 1 Modelo de produccion de plasma para arcos Pileta liquida.       
   
 
2.3 Propiedades y características de materiales cerámicos. 
Las características físicas especiales de los cerámicos se derivan 
fundamentalmente de su tipo de enlace [10]. Sus enlaces iónicos o covalentes les 
confieren una alta estabilidad y son resistentes a las alteraciones químicas, a 
temperaturas elevadas, pueden conducir iónicamente, pero en pequeñas 
cantidades, en comparación  con los metales, los cerámicos son generalmente 
aislantes. Estos materiales tienen una amplia gama de propiedades mecánicas; 
sin embargo, su comportamiento mecánico real suele ser menos predecible que el 
de los metales, por eso su uso en aplicaciones críticas es muy limitado [11]. Los 
materiales cerámicos no son tan simples como los metales, sin embargo pueden 
clasificarse y estudiarse en función de sus estructuras cristalinas. En ciertos 
materiales cerámicos, la brecha de energía entre las bandas de valencia y 
conducción es tal, que un electrón que pase a través de ella, producirá fotones 
dentro del espectro visible del ojo humano, esta luminiscencia se observa como 
dos efectos distintos: fluorescencia y la fosforescencia. En la fluorescencia, todos 
los electrones excitados vuelven a la banda de valencia y los fotones 
correspondientes son emitidos una fracción de segundo después de haberse 
eliminado el estímulo. Predomina una longitud de onda que corresponde a la 
brecha de energía. Los materiales fosforescentes tienen impurezas que introducen 
un nivel donante dentro de la brecha de energía, los electrones estimulados bajan 
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primero al nivel de donante y quedan atrapados, por lo que deberán escapar para 
regresar a la capa de valencia. Esto se traduce en un retardo antes de que los 
fotones sean emitidos,  puesto que después de haber eliminado el estímulo, los 
electrones capturados por el nivel donante escapan de forma gradual.  Los 
cerámicos aislantes tienen una brecha de energía muy grande entre las bandas de 
energía y de conducción. Si la potencia de los fotones incidentes es menor a la 
brecha de energía, ningún electrón ganará la suficiente energía como para 
escapar de la banda de valencia y, por tanto, no ocurrirá absorción [11]. 
Los cerámicos pueden clasificarse según sus características de enlaces químicos: 
Cerámicos covalentes: Nitruros, carburos, boruros Al, Si, B, diamante B4C, SiC, 
BN, etc. 
Cerámicos iónicos: oxido de Al, Zr, Ti y Be.  
Cerámicos metálicos: Nitruros, carburos, boruros de metales de transición, 
ejemplo: TiN, WC, TiC, etc. [12]. 
 
2.3.1 Cerámicos Metálicos 
Los materiales cerámicos tienen una amplia gama de propiedades mecánicas y 
físicas [13]. Debido a sus enlaces iónicos o covalentes, los materiales cerámicos 
por lo general son duros, frágiles, con un alto punto de fusión, tienen baja 
conductividad eléctrica y térmica, buena estabilidad química, térmica y elevada 
resistencia a la compresión [14]. Los carburos y nitruros con metales de transición, 
son de gran interés tecnológico por tener propiedades únicas como alta dureza y  
alto modulo de Young, alta conductividad eléctrica, refractarios, estables 
químicamente, resistentes a la corrosión [15].  La estructura y la diferencia en 
estructuras juegan un papel importante en el desarrollo de la interfase sustrato-
capa, en la formación de interfases dentro de las capas y también en la posibilidad 
de crecimiento epitaxial de una capa [16-17].  
Los carburos de metales de transición cristalizan en las llamadas estructuras 
intersticiales, es decir, muchas redes densamente empaquetadas de grandes 
átomos metálicos con átomos no metálicos posicionados  en huecos octaédricos, 
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y ensamblando la red metálica  por fracciones de enlace covalente e iónico [18-
19].   
Clasificación: los carburos por definición pueden ser clasificados en cuatro 
categorías las cuales son comúnmente identificadas como: 
1. Carburos Intersticiales 
2. Carburos covalentes 
3. Carburos intermedios 
4. Carburos tipo sal 
Entre los factores por controlar en la formación de carburos, tenemos: la diferencia 
en electronegatividad entre el carbón y otros elementos, el tamaño de los átomos 
y las características del enlace entre estos átomos. 
 
2.3.2  Carburos Intersticiales 
La diferencia en electronegatividad entre los dos elementos de un carburo 
intersticial es grande, el átomo de carbón tiene un tamaño más pequeño que los 
otros átomos, que permite la existencia de intersticios en la red.  Los carburos 
intersticiales son compuestos cristalinos de una matriz metálica y carbón, los 
átomos de la matriz se arreglan generalmente en una estructura compacta y el 
carbón ocupa sitios específicos intersticiales en la estructura.  
Características principales: 
 Resuelven completamente los criterios refractarios. 
 Sus estructuras intersticiales conducen a una combinación de enlaces 
metálicos, covalentes, e iónicos. 
 Son sobre todo fases no estequiométricas,  el ordenamiento de los 
átomos de carbón es común. 
 Combinan las características físicas de los cerámicos y las características 
electrónicas de metales, es decir, alta dureza y resistencia con altas 
conductividades eléctricas y térmicas. 
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 Tienen los puntos de fusión más altos que cualquier otro grupo de 
materiales. 
 Tienen alta estabilidad térmica y química. 
  
2.4 Mecanismos de nucleación y crecimiento de películas delgadas en 
procesos PVD 
Las películas delgadas se forman a través de procesos de nucleación y 
crecimiento. El proceso comienza con una pulverización de partículas que llegan a 
la superficie del sustrato y son físicamente absorbidas. Inicialmente estas 
partículas no están en equilibrio termodinámico con el sustrato y se moverán e 
interactuarán con otras especies. La movilidad de los átomos al llegar a la 
superficie depende de la energía de enlace del átomo al sustrato y la temperatura 
del sustrato, a altas temperaturas del sustrato y bajas energías de enlace, mayor 
es el movimiento de los átomos en la superficie. Los conglomerados de partículas 
que forman no son termodinámicamente estables y por ende serán desabsorbidos 
de la superficie. Los conglomerados termodinámicamente estables se dicen que 
han superado la barrera de la nucleación [19] y comenzarían a crecer. Estos 
crecimientos del núcleo sobre la superficie del sustrato  por la difusión de átomos 
a la superficie se producen hasta que el crecimiento de las islas sea lo 
bastantemente grande para que se dé la coalescencia y comience a crecer 
epitaxialmente por efecto de la llegada de especies pulverizadas. La etapa de 
crecimiento de la coalescencia ocurre cuando las islas crecen bastante, hasta 
llegar a un punto en el que entran en contacto y continúan su crecimiento hasta 
convertirse en una película continua [20]. La tendencia a formar grandes islas es 
conocida como aglomeración. La Fig.2 muestra un resumen esquemático de las 
etapas iniciales de crecimiento. 
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Figura 2 Etapas iniciales de Crecimiento. 
 
 
 
 
 
 
 
Dependiendo de las condiciones de deposición, existen tres etapas iniciales de 
nucleación y crecimiento [21-22] Fig.3. El crecimiento de películas por 
coalescencia de islas es conocido como el modo de crecimiento por isla o modo 
Volmer- Weber. El modo de crecimiento Volmer-Weber se da cuando los átomos 
pulverizados están  ligados más fijamente a otros que al propio sustrato, como el 
crecimiento de películas metálicas en sustratos aislantes [23]. Las películas que 
crecen capa por capa se conocen como el modo de crecimiento capa por capa o 
modo Frank-van der Merwe. Este modo de crecimiento ocurre cuando las 
desigualdades en la red son pequeñas y la energía de enlace entre los átomos 
pulverizados es igual o menor que la energía de enlace de los átomos 
pulverizados con el sustrato [24]. El modo de crecimiento de películas en una 
mezcla de capas e islas se denomina crecimiento capa más isla o modo Stransk i- 
Krastanov. 
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Figura 3 Representación esquemática de los modos de crecimiento. a) Modo 
de crecimiento bidimensional. b) Modo de crecimiento por islas. c) Modo de 
crecimiento combinado capa más isla.        
 
 
 
 
 
 
 
 
En muchos casos las películas son formadas por las coalescencias de las islas. 
Cuando estas islas crecen juntas, se forman varios defectos y fronteras de grano. 
Los granos que coalescen con orientación aleatoria producirán películas 
policristalinas. La microestructura de películas depositadas por la técnica en fase 
de vapor son frecuentemente columnares, con el eje columnar determinado por el 
ángulo con que llegan las especies a la superficie donde se van a depositar. La 
densidad del bloque de columnas depende de los procesos energéticos de 
condensación los cuales, a su vez, dependen del método de deposición. La 
microestructura juega un papel importante en las propiedades de la película y 
varios modelos han sido propuestos para describir la evolución de la 
microestructura de la película con diversas condiciones de deposición (Fig. 4). 
Características como el material de la película, temperatura del sustrato, presión 
de gas residual, ángulo de incidencia y, quizás el más importante de todos, la 
energía de condensación de los átomos, juegan un papel importante en la 
evolución de la microestructura de la película delgada [25]. Los metales y óxidos 
depositados fueron originalmente clasificados por el modelo de estructura de 
zonas de Movchan y Demchishin [26]. El modelo identifica tres zonas estructurales 
como función de la temperatura T, del sustrato. La Zona 1 fue identificada como la 
zona de baja temperatura para regiones con T/Tm < 0.25 –0.3, donde T es la 
a) 
b) 
c)
) 
Modo Frank – van der Merwe 
Modo Volmer – Weber 
 
Modo Stranski - Krastanov 
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temperatura del sustrato y Tm es la temperatura de fusión del material de la 
película. La microestructura en la Zona 1 consiste en columnas angostas con 
puntas redondas y es determinado por las condiciones de baja movilidad de los 
átomos. La Zona 2 (0.25-0.3< T/Tm <0.45) es caracterizada por una estructura 
granular lisa y en la Zona 3 (T/Tm >0.45) por el crecimiento a temperaturas 
elevadas; a estas temperaturas, las movilidad de los adátomos resulta en una 
difusión por el material sólido y los granos son equiaxiales [27]. El modelo de 
zonas de Movchan y Demchishin fue más tarde modificado por Thornton [28] 
quien introdujo la influencia de la presión del gas de trabajo, proporcionando una 
descripción útil a la evolución de la microestructura en el caso de la deposición por 
sputtering. Este modelo introduce una Zona T o zona de transición la cual ocurre 
entre las zonas 1 y 2 que consiste en una región densamente compuesta por 
granos fibrosos. La naturaleza fractal de la microestructura de la película que 
depende de su espesor fue descrita por un modelo desarrollado por Messier [29-
30]. En el caso de la baja movilidad en la zona 1, se encontró que la estructura de 
la película está fuertemente influenciada por el bombardeo energético así como 
por efectos térmicos. Las vacancias se agrandan debido a los impactos previos del 
material depositado conduciendo a una densificación de la película. La naturaleza 
evolutiva del crecimiento de la película fue descrita por Messier en términos 
cualitativos como una competición de agotamiento del crecimiento entre columnas 
y vacancias [25]. 
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Figura 4 Comparación Entre los Modelos de Zonas de Crecimiento.   
 
 
2.5 Multicapas 
Los recubrimientos en  multicapas  son de gran importancia ya que el uso de 
varias capas de recubrimientos mutuamente solubles promueve las formaciones 
de interfases altamente adherentes entre ellos. El material de la primera capa, el 
cual está en contacto con el sustrato tiene la función de promover la adherencia 
mientras las otras capas son las encargadas de la dureza, resistencia mecánica, 
reducir la fricción, abrasión, estabilidad química. El uso de multicapas permite 
extender la vida útil de las herramientas de mecanizado y es un avance respecto a 
los recubrimientos monocapa. 
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Los recubrimientos en forma de multicapa pueden constar de dos capas de 
materiales diferentes que se depositan sobre un sustrato alternamente  de manera 
periódica. El concepto de multicapa y superred es unos de los conceptos 
aplicados para proteger contra el desgaste. La dureza, resistencia mecánica, la 
tenacidad y la tensión interna mejoran sustancialmente con respecto a las 
monocapas, la explicación de este fenómeno está en la diferencia de módulos 
elásticos o en las tensiones inducidas por los desajustes en el parámetro de red 
de los diferentes materiales y la posible deflexión  de las dislocaciones a través de 
la interfase. 
La selección de los materiales que componen la multicapa es compleja. Los 
requerimientos de un sistema multicapa se  dividen en tres subsistemas: 
 interfase sustrato/recubrimiento: cumple con las tareas de adherencia, 
deformación por la diferencia en los coeficientes de expansión térmica e 
interacción o reacción recubrimiento/sustrato. 
 Recubrimiento: a este sistema lo afecta la composición de las capas, 
microestructura de las capas, compatibilidad mecánica, dureza, 
resistencia mecánica, la tenacidad y tensión interna, mecanismo de 
acomodamiento, cohesión del recubrimiento, conductividad térmica y 
estabilidad química. 
 Sistema de la superficie: para este sistema su principal tarea es la 
interacción  de la superficie de la multicapa con el medio. 
El gran interés para producir multicapas consiste en lograr obtener recubrimientos 
duros que presenten alta dureza, baja fragilidad, mejorar la adherencia entre 
recubrimiento sustrato, además baja reactividad química y bajo coeficiente de 
fricción entre muchas más ventajas como:  
 Incremento entre la compatibilidad entre película sustrato. 
 Capacidad de superar la falta de tenacidad en un recubrimiento. 
 Barreras difusoras. 
 Influencia del material de una capa sobre la microestructura de la otra. 
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2.6 Interfases. 
Las interfases se forman por la interacción del sustrato con el recubrimiento o 
entre recubrimientos y los esfuerzos debidos  a diferentes coeficientes de 
expansión térmica de los materiales se convierten en puntos críticos que hay que 
tener en cuenta.  
Existen varios tipos de interfases (Fig. 5): 
-Interfase abrupta: La interfase presenta un cambio súbito entre la película y el 
sustrato del orden del espaciamiento interatómico. Existe una baja interacción 
entre la película y el sustrato donde dominan esencialmente fuerzas de Van der 
Waals y una baja interdifusión (fig. 5a) [31]. 
-Interfase compuesta: Está caracterizada por una capa o multicapas de muchas 
dimensiones atómicas, es creada por reactividad química entre los átomos de 
ambos componentes del sistema e interdifusión entre los átomos de la película y el 
sustrato (fig. 5b). 
-Interfase de difusión: Se caracteriza por un cambio gradual en la composición 
entre la película y el sustrato, la solubilidad de la película y el sustrato excluye la 
formación de compuestos en la interfase. Las interfases de difusión tienen una alta 
adherencia y en ciertos casos es posible producirlas intencionalmente en base a 
bombardeo del sustrato con iones, de esta manera átomos retro dispersados del 
sustrato se mezclan con los átomos de vapor que llegan a la película (fig. 5c). 
-Interfase de anclaje mecánico: caracterizada por un enganche entre el material 
depositado cuando la rugosidad del sustrato es importante. La intensidad de la 
adhesión depende primeramente sobre las propiedades mecánicas de la película y 
el sustrato (fig. 5d). 
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Figura 5 Diferentes Tipos de Interfases a) abrupta b) compuesta c) difusión             
d) anclaje mecánico. 
 
 
 
 
 
 
 
                              a)                                                             b) 
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Capitulo  3 
Propiedades del AISI 304, 
Tungsteno (W) y del Carburo de 
Tungsteno (WC) 
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3.1 Introducción. 
El W y WC han sido en los últimos años objeto de muchos estudios  debido a las  
excelentes propiedades que presentan cuando son crecidos en películas 
delgadas, estas películas pueden ser aplicadas sobre materiales utilizados en 
diferentes áreas a nivel productivo. Los métodos más conocidos para crecer estas 
películas son  sputtering, ablación láser, plasma spray, arco continuo y pulsado 
esta última presenta grandes ventajas por su calidad de las películas por ser una 
técnica altamente energética,  además por sus bajos costos de producción y su 
alta aplicabilidad a la industria.  
 
3.2 AISI 304. 
Los aceros inoxidables que contienen níquel son indispensables en la 
construcción de equipos para la industria de procesos. Estos aceros se usan en 
lugar de los aceros convencionales por sus excelentes propiedades tales como: 
resistencia a la corrosión, dureza a baja temperatura y buenas propiedades a alta 
temperatura. Los aceros inoxidables son una excelente elección para la 
construcción de equipos para la industria mecánica, química, láctea, alimenticia, 
biotecnológica para usos arquitectónicos y relacionados. 
Estos aceros son conocidos como aceros inoxidables austeníticos. Las 
propiedades físicas de los aceros al carbono y los inoxidables austeníticos son 
bastante diferentes, y esto requiere una revisión de los procesos de fundición. En 
la Tab.1, se muestran algunas diferencias de Propiedades Físicas como el punto 
de fusión, expansión térmica, conductividad térmica, y otros. 
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 Tabla 1 Comparación del acero ANSI 304 con aceros al carbono.  
 
*Tabla extraída de ACERIND S.C. Soldadura de los aceros inoxidables. 
 
Como se ilustra en la tabla 1, el punto de fusión de los grados austeníticos es 
menor, así que se requiere menos calor para lograr la fusión. Su resistencia 
eléctrica es mayor que la de los aceros comunes, así que se requiere menos 
corriente eléctrica para procesos de soldadura. Estos aceros inoxidables tienen un 
coeficiente de conductividad térmica menor. Los aceros inoxidables austeníticos 
también tienen coeficientes de expansión térmica aproximadamente 50% más 
grandes que los aceros al carbono, lo cual requiere más atención en el control de 
la distorsión y deformación. 
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3.3 Tungsteno 
Una película delgada de tungsteno sobre un acero mejora las propiedades de este 
metal. El tungsteno tiene una estructura cúbica centrada en el cuerpo (Fig.1) y 
brillo metálico gris plateado. Su punto de fusión es de 3410ºC es el más alto de los 
metales [1]. El metal exhibe una baja presión de vapor, alta densidad y es 
extremadamente duro.  Desde el punto de vista químico, el tungsteno es 
relativamente inerte, no es atacado con facilidad con ácidos comunes, álcalis o el 
agua regia y reacciona con una mezcla de ácidos nítrico y fluorhídrico. Las sales 
oxidantes fundidas, como el nitrito de sodio, lo atacan fácilmente.  El cloro, bromo, 
yodo, dióxido de carbono, monóxido de carbono y el azufre gaseosos, reaccionan 
con tungsteno sólo a altas temperaturas. El carbono, boro, silicio y el nitrógeno 
también forman compuestos con él a temperaturas elevadas; con hidrógeno no 
reacciona.  
Figura 1 Estructura cristalina del W.  
 
 
3.4 Carburo de Tungsteno. 
El carburo de tungsteno forma dos carburos hexagonales como se observa en la  
fig. 2a, el monocarburo WC y el subcarburo W2C. La relación de fase en el sistema 
tungsteno-carbono han sido estudiadas por muchos autores [2-3-4], a mediados 
de los años 70, el diagrama de fases fue modificado introduciendo una fase 
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adicional, la estructura cúbica (fig. 2b) subestequiometrica WC1-x [4-5].  En la 
figura 3 se muestra el diagrama de fase del sistema W-C. 
La temperatura de la reacción eutectoidea WaC— » WC + W se fijó en 1575±5 K 
por medios experimentales [6] Sin embargo el W2C es usualmente retenido a 
temperatura ambiente aún a tasas de enfriamiento lentas y pueden ser fácilmente 
producida por fusión o por carburización de tungsteno. A bajas temperatura la fase 
hexagonal es desordenada. El ordenamiento de las fases a alta temperaturas no 
está aún bien establecido. La fase cúbica WC1.x se encuentra por ejemplo a 
temperatura ambiente en muestras depositadas  por plasmas spray y enfriadas 
rápidamente, fue crecida en el año 84 por Srivastava y colaboradores [7] sobre 
aceros como una única fase por la técnica de Pulverización Catódica a 
temperaturas de 500°C.  
Una importante característica del diagrama de fase del W-C es el muy corto rango 
de homogeneidad del WC. El contenido de carbono corresponde a un valor teórico 
de la composición estequiómetrica, 50 at.-% o 6.13 wt.-%C. Esto significa que 
existen vacancias de carbono o de tungsteno o intersticios creados por activación 
térmica. La estructura cristalina es una hexagonal simple con dos átomos por 
celda unitaria; las constantes de red son a: 0.2906 nm y c: 0.2837 nm con c/a: 
0.976. Los planos cristalinos del tipo (1010) son altamente polares debido a los 
diferentes espaciamientos de los planos [1010] del tungsteno y del carbono. En la 
figura 2b se muestra la estructura cristalina de la fase WC1.x, ésta es una fase 
cúbica con constante de red a= 0.4235 nm. 
La estabilidad termodinámica del WC es relativamente baja, la energía libre de 
formación es de 40±2 KJ mol-1 a 25°C o 42.3±0.005T KJ mol-1 en el rango de 
temperatura de 1150 a 1575 K [7]. El WC tiene mayor calor de formación que los 
otros carburos del VIa como el Cr3C2 y el Mo2C que son menos estables, pero el 
calor de formación del WC es bajo con respecto a los carburos cúbicos del grupo 
IVa y Va como el VC 0.88, TaC0.7, NbC0.7, TiC, ZrC, HfC [8]. 
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El WC tiene la mayor dureza que los carburos del grupo VIa pero es menos duro 
que los carburos del grupo IVa y Va. De acuerdo a la falta de simetría central de la 
estructura cristalina, la microdureza del WC es altamente anisotrópica [9-10-11]. 
Figura 2 Celdas unitarias del carburo de tungsteno, a) h-WC h-W2C, b) c-WC].
  
 
 Figura 3 Diagrama de fase del W-C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           W                                   % de Carbón  
*Diagrama de fases extraído de ASTM 
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Hacia mediados de los años 60 se encontró que el WC es perfectamente frágil. 
Bajo técnicas de indentación se ha observado que el WC muestra apreciable 
deformación plástica. Otras características importantes del WC es el alto módulo 
de elasticidad, superior a 700Gpa [12-13] un valor que es sólo excedido por el 
diamante y su alta conductividad térmica de l.2Jcm-1s-1K-1 [14], ambas ventajas 
que pueden favorecer la  aplicación  para recubrimientos en herramientas de 
corte. La resistencia mecánica del WC no está bien establecida, pero es 
importante notar que la resistencia a la fractura de partículas de carburo de 
tungsteno se ha observado que decrece con el incremento del tamaño de las 
partículas [15-16]. 
El hecho de que algunas propiedades de los carburos de metales de transición 
tales como alta dureza, fragilidad, altos puntos de fusión estén asociados con 
sólidos covalentes y por otro lado su conductividad eléctrica y el coeficiente 
térmico sean característicos de los metales, han sido motivó en décadas pasadas 
de  esfuerzos para entender estas inusuales propiedades [17-18]. Una teoría 
general de las propiedades del WC desde el punto de vista electrónico no está 
aún bien definida debido a la compleja naturaleza de las fuerzas de enlace. Con 
respecto a los estudios de la estructura de bandas de los carburos cúbicos del 
grupo IVB y VB se ha concluido que los enlaces de éstos materiales es una 
compleja mezcla de enlaces tipo iónico, covalente y metálico. Sin embargo el 
entendimiento de éstos materiales ha sido limitado debido a la falta de 
estequiometría y la tendencia a incorporar apreciables vacancias en las subredes 
tanto del tungsteno como del carbono que inhibe la dispersión electrónica 
impidiendo el uso de métodos estándares para estudiar la superficie de Fermi 
[19]. 
 
3.5 Recubrimientos duros de WC  
El carburo de tungsteno en películas delgadas ha sido investigado para varias 
aplicaciones como recubrimientos duros y también como posibles barreras de 
difusión para aplicaciones en microelectrónica. Los recubrimientos de carburo de 
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tungsteno se utilizan ampliamente para proteger contra el desgaste, la erosión, y 
la oxidación a altas temperaturas debido a su alta dureza y excelente estabilidad 
térmica [20-21]. Uno de los primeros reportes de recubrimientos duros de carburo 
de tungsteno fueron hechos por Srivastava y colaboradores [22] quienes 
depositaron estas capas sobre substratos de acero usando la técnica de 
Pulverización Catódica reactiva en un plasma de argón y acetileno. Ellos 
obtuvieron una mezcla de fases del carburo de tungsteno a temperaturas de 
200°C y una única fase WC1-x con una concentración de carbono cercana a la 
fase estequiométrica para una temperatura de 500°C. El carbón sobre la 
superficie de las capas se depositó en forma de grafito, mientras en el interior de 
ellas el carbón estaba presente en forma de carburos. La adhesión para capas 
crecidas a bajas temperaturas, es mayor que capas crecidas a altas 
temperaturas. Un ejemplo de aplicación del carburo de tungsteno es su utilización 
en herramientas de corte, sin embargo su alto coeficiente de fricción de 0.5 a 0.6 
sin lubricación es un inconveniente y limita su total desempeño. Otro de los 
problemas del carburo de tungsteno es también su fragilidad debido a su alto 
módulo elástico y a la ausencia de compliancia plástica. 
Numerosas investigaciones se han orientado hacia la reducción del coeficiente de 
fricción y mejorar la tenacidad de recubrimiento de carburo de tungsteno usando 
estructuras compuestas. Uno de los primeros recubrimientos elaborados en ese 
sentido fue películas de WC-Co similares a WC-Co cementado [23-24]. 
Adicionando de 6 a 15% de Co como un conglomerante se encontró, se reduce el 
coeficiente de fricción en seco hasta 0.4 con la formación de películas 
consistentes en fases de carburo cristalino. La presencia de Co mejora la 
tenacidad del recubrimiento y reduce su fractura a alta tensiones de contacto [25]. 
El crecimiento por deposición química asistidos por plasma (PACVD), alrededor 
de 500°C fue el primer proceso para producir capas homogéneas con superficies 
suaves sin necesidad de conglomerantes metálicos. La alternativa para este 
proceso fue variar la estequiometría WxC1.x para optimizar la fricción y la 
tenacidad segregando una segunda fase diferente a la tipo carburo.  
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Las multicapas de W/WC tienen gran importancia ya que la película delgada de W 
ayuda a la adherencia  del WC. En aceros con alto contenido de carbón aparece 
una interdifusión del carbón del carburo hacia el acero ocasionando una 
degradación de la película. Para evitar este problema se deposita una película de 
W entre el sustrato y el carburo evitando esta interdifusión. Además variando los 
precursores del WC como el blanco W con atmósfera de Metano y también un 
blanco de WC con atmósfera de Argon que  pueden variar las diferentes fases 
que aparecen, afectando o mejorando el recubrimiento.   
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Capitulo 4 
Métodos Experimentales 
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4.1 Sistema Utilizado para la Deposición de W/WC 
El sistema que se utilizo par crecer los recubrimientos por la técnica de PAPVD 
(Plasma Assisted Phisycal Vapor Deposition - Deposición Física de Vapor Asistida 
por Plasma) por descarga de arco, utiliza una fuente de arcos alimentada por un 
sistema trifásico. Este equipo está acondicionado para trabajar en modo 
automático y utiliza una interfaz gráfica hecha en LabView para fijar la rutina de 
procesos con los siguientes parámetros: voltaje interelectródico, número de arcos 
y ciclo útil de los mismos. Este sistema está adaptado a un reactor que permite la 
obtención de diferentes tipos de recubrimientos sobre pequeñas piezas planas, 
llamadas probetas, de dimensiones variables, con el fin de obtener resultados a 
nivel investigativo. Los componentes del sistema son: 
 
4.1.1 Cámara de Reacción. 
Dentro de ella se lleva a cabo el proceso de deposición de las películas, 
garantizando las condiciones en la producción de los recubrimientos Fig.1. Esta 
construida en acero inoxidable 304 y tiene forma cilíndrica. Posee dos tapas 
laterales; dos electrodos enfrentados, el cátodo, que cumple la función de porta 
blanco y el ánodo que cumple con la función de porta muestras; orificios para la 
entrada de gases y el acople de algunos accesorios de medición. Este reactor 
admite variaciones de presión, que van desde presiones atmosféricas hasta medio 
vacío (1xl0-5 mbar). 
Figura 1 Cámara de Reacción. 
 
 Tesis de Maestría                                                                               Rogelio Ospina O. 
           
 
49 
 
4.1.2 Sistema de Vacío. 
 Compuesto por una bomba mecánica y una bomba turbo molecular, que alcanzan 
niveles de vacio del orden de 10-5 mbar; conectadas con una válvula neumática, 
que permiten controlar  el flujo de evacuación del reactor. Además, posee una 
unidad de manejo automática Fig.2. 
Figura 2 Sistema de Vacío. 
 
 
4.1.3  Sistema de Alimentación de Gases. 
Consta de cilindros contenedores de gases, de los que se obtiene la cantidad de 
gas necesaria para obtener la atmósfera de trabajo requerida. La estación de 
suministro de gases está compuesta por un sistema de ducto, llaves de paso y 
reguladores de presión de salida del gas que permiten dispensar los gases hacia 
la cámara de vacío. 
 
4.1.4 Sistema de Potencia. 
 Encargada de suministrar la energía. La potencia requerida para generar el arco es 
adquirida de un sistema trifásico configuración estrella con 280 V a 90 A de salida 
máxima Fig.3. La conversión AC/DC se lleva a cabo con un conversor trifásico 
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completo controlado que permite variar sobre ciertos límites el nivel de voltaje DC 
en terminales de los electrodos. 
 
Figura 3 Sistema de Potencia. 
 
 
4.1.5 Sistema de Medición. 
Cuantifica la presión, mediante dos tipos de sensores; un sensor de presión pirani, 
que se encarga de los registros al inicio del proceso de vacío, hasta llegar a una 
presión del orden 10-3 mbar y otro sensor de cátodo frío, que se acciona 
automáticamente y permite medir presiones hasta del orden de 10-9 mbar.  
 
4.2 Proceso Experimental Utilizado para la Deposición de W/WC. 
Para crecer la bicapa se utilizó acero inoxidable 304 de 1/2" como sustrato el cual 
fue pulido con lijas  desde la número 80 hasta 1500, después pasadas por paño 
con una solución de alumina de tamaño de grano 0.5 µm hasta llevarlas a espejo 
este proceso se hizo de forma manual. El proceso de limpieza se hizo por jabón, 
alcohol isopropilico y acetona, por medio de una cuba ultrasónica durante 5 
minutos para los dos primeros medios y de 15 minutos para la acetona, para la 
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deposición se usaron dos tipos de blancos uno de W 6N y otro de WC 6N y se 
utilizaron de la siguiente forma: 
 
1. Se crecieron  recubrimientos en monocapa de W a partir del  blanco de W  
con atmósfera de llenado de Ar. 
2. Se Caracterizaron las películas de W mediante las técnicas XRD, XPS, 
SEM-EDS, SPM.   
3. Se crecieron  recubrimientos  de WC sobre el recubrimiento de W a partir 
de un blanco  de W  con una atmósfera de llenado de Ar y CH4 relación    
50 %. 
4. Se Caracterizaron las películas de W/WC producidas a partir de un blanco 
de W, mediante las técnicas XRD, XPS, SEM-EDS, SPM.    
5. Se crecieron  recubrimientos de WC sobre las películas de W utilizando un 
blanco de WC  para la película de WC con una atmósfera de llenado de Ar. 
6.  Se Caracterizaron las películas en bicapas W/WC producidas a partir de un 
blanco de W  para la película W y un blanco de WC  para  la película de WC 
mediante las técnicas XRD, XPS, SEM-EDS, SPM. 
7. Se realizó un calentamiento controlado en la cámara de temperatura del 
XRD a las bicapas, el tiempo de calentamiento fue de 5 0C por minuto  con 
una variación desde  100 0C hasta 6000C cada 100 0C. En cada rampa se 
realizo la medida con un tiempo de adquisición de 2 horas. 
8. Se Caracterizaron las bicapas de W/WC después del calentamiento, 
mediante las técnicas, XPS, SEM-EDS, SPM. 
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4.3 Condiciones Experimentales  Para la Deposición de W/WC. 
Las condiciones  a las cuales se crecieron los recubrimientos se muestran en la 
Tab. 1, estas condiciones fueron variadas hasta encontrar las fases de WC y un 
recubrimiento homogéneo. 
 
Tabla 1 Condiciones Experimentales  Para la Deposición de W/WC.  
Capa Blanco Atmósfera Presión Voltaje Temp
. 
Duración 
 Arco 
Intervalo 
entre Arcos 
N
o
 de 
Arcos 
W W Ar 3.0 mb 270 V Amb. 0.5s 1s 4 
WC W Ar/CH4 3.0 mb 275 V Amb. 0.5s 1s 5 
WC WC Ar 3.0 mb 270 V Amb. 0.5s 1s 5 
 
4.4 Técnicas de Caracterización. 
 
4.4.1 Difracción de Rayos X (XRD). 
Las técnicas de difracción de rayos X brindan una gran información sobre las 
estructuras cristalinas de los materiales, como las fases presentes, tamaño del 
cristalito, microtensiones y macrotensiones, parámetro de red, distancia entre 
planos. Esto es posible ya que algunas de las longitudes de onda de los rayos X 
son de la misma longitud de onda que la distancia interplanar de la red cristalina 
en cuestión [1]. 
A la interferencia de las dispersiones individuales de cada uno de los átomos con 
el que tropieza un frente de onda se le denomina difracción. Puesto que algunas 
de las longitudes de onda de los rayos X son aproximadamente iguales a la 
distancia interplanar en sólidos cristalinos, se producen picos de difracción de 
intensidades variables cuando un haz de rayos X incide sobre un sólido cristalino. 
En 1913, W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg desarrollaron una manera sencilla 
para entender y predecir fenómenos de difracción de un cristal. Cuando un haz 
incidente de rayos X monocromático de longitud de onda incide sobre un conjunto 
de planos a un ángulo tal que las ondas que abandonan los diferentes planos no 
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están en fase, no se produce un reforzamiento del haz. Si las ondas reflejadas en 
los diferentes planos están en fase, tiene lugar un reforzamiento del haz o 
interferencias constructivas. 
La condición para interferencia constructiva está definida por la ecuación (1). 
  
                                                             (1) 
 
Esta ecuación se conoce como ley de Bragg donde n es el orden de difracción, 
dhkl es el espaciamiento o distancia interplanar de los planos de cristal de indices 
(hkl), λ es la longitud de onda de los rayos x incidentes y θ es el ángulo de Bragg o 
á ngulo de incidencia. [2-3]. 
En la Fig.4 se da una descripción del modelo de Bragg cuando se trata de 
secuencias de planos del mismo espaciado. 
Figura 4 Fenómeno de Difracción. 
 
 
4.4.2 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) 
La Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) conocida también como 
ESCA(Espectroscopia de Electrones para Análisis Químico) se basa en el análisis 
de la energía de los electrones emitidos por una sustancia al ser irradiada con 
rayos X. 
Sobre una muestra en estudio se hace incidir un haz de fotones monoenergéticos 
de rayos X, de energía hν fija. Estos fotones son absorbidos por la muestra, 
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perdiendo energía en el proceso de fotoemisión; parte de esta energía es 
empleada en arrancar electrones de los distintos orbitales atómicos Fig. 5, 
superando la energía de enlace que los une al núcleo, EB, y el resto es cedida a 
los mismos como energía cinética, EC. El balance de energía está dado por la 
ecuación (2). 
hν= EC +EB  (2) 
 
Para el caso de átomos libres. Dado que hν es conocida y  EC  se mide, se puede 
determinar EB. Cada elemento químico posee una estructura electrónica propia 
por lo que la determinación de la energía de enlace de uno o más orbitales de 
cada elemento permite la inmediata identificación del mismo (análisis 
composicional cualitativo). 
En el caso de sólidos, las muestras están conectadas eléctricamente al 
espectrómetro por lo que se genera un potencial de contacto relacionado con la 
diferencia entre las funciones de trabajo de la muestra y del espectrómetro, que 
acelera o retarda los  electrones. El balance de energía resulta la ecuación (3). 
hν=EC+EFB+ Φesp   (3) 
 
Donde EC  es la energía cinética medida por el espectrómetro,  energía de enlace 
medida respecto al nivel de Fermi y Φesp es la función trabajo del material con 
que está construido el espectrómetro. Al tomar como referencia el nivel de Fermi 
no es necesario conocer la función trabajo de la muestra para determinar EFB. 
Los electrones emitidos por una muestra son analizados en función de su energía 
y cuentas, dando lugar a Espectros de Energía, en el que se observa una 
distribución de picos netos montados sobre un fondo continuo. Las energías 
cinéticas son mayores para los niveles menos ligados y la ubicación de los picos 
en el eje de energías permite la inmediata identificación del elemento que les dio 
origen. 
La principal característica de la técnica XPS es su posibilidad de brindar 
información del estado de combinación química de los elementos que constituyen 
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las superficies. Las energías de enlace de los electrones son sensibles al entorno 
químico que rodean al átomo del cual provienen y sus valores difieren si se trata 
de un elemento puro o si se halla combinado con otros [4]. 
 
Figura 5 Efecto Fotoeléctrico. 
   
4.4.3 Microscópio de Barrido por Sonda (SPM) 
El SPM es único entre técnicas de proyección de imagen que proporciona 
imágenes en tres dimensiones (3-D) en el espacio real y es entre las técnicas 
superficiales de análisis el que permite medidas de localización espacial 
características de la estructura. Bajo condiciones óptimas de resolución espacial 
subatómica se alcanzan estas capacidades con un instrumento que sea simple en 
concepto y diseño. Otros modos del SPM se basan en los mismos principios del 
scanner pero variando esquemas usados en la detección para tener acceso a una 
amplia gama de características, incluyendo fuerzas atómicas, fuerzas 
electrostáticas y magnéticas, gradientes térmicos y de intensidad óptica.  
 Una gran cantidad de variantes de SPM se han llevado  cabo basadas en la 
detección de fuerzas entre la punta y la muestra. Una variedad de interacciones de 
la superficie de la punta se puede medir con un microscopio de fuerza atómica 
(AFM), dependiendo de la separación entre la punta y la muestra. Durante el 
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contacto con la muestra la punta experimenta fuerzas repulsivas de Van der 
Waals. 
Las interacciones fundamentales a cortas distancias son las interacciones de Van 
der Waals, las cuales son responsables para la formación de sólidos, adherencias 
etc. Cuando la distancia es de algunos nanometros las fuerzas de Van der Waals 
son suficientemente grandes (repulsión) mueve microscópicamente el cantilevers 
del AFM. Este modo lo llamaremos microscopia AFM en modo contacto (AFM-C). 
Cuando la distancia de separación se encuentre el régimen atractivo tendremos 
entonces el modo de microscopia AFM- no contacto (AFM-NC). 
Figura 6 SPM. 
   
En un extremo del cantilever se encuentra la punta la cual interactúa con la 
muestra dando como resultado que el cantilever se deflecte y esta deflexión es 
captada por el detector. La electrónica del sistema transforma la señal recibida en 
una imagen de topografía Fig.6 [5]. 
 
4.4.4 Microscópio de Barrido Electrónico (SEM). 
El microscopio de barrido electrónico puede obtener imagen y analizar 
especímenes en bloque. La emisión de electrones del cátodo se da por efecto 
Schottky o emisión de campo y emisión termoiónica. Los electrones son 
ESPEJO 
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acelerados a una diferencia de potencial entre el cátodo y el ánodo que puede ser 
tan bajo como 0.1 KeV o tan alto como 50 KeV. Un haz de electrones consiste en 
un flujo colimado de electrones libres dotados de una velocidad elevada. La carga 
eléctrica de los electrones permite, primero: la aceleración de los mismos 
mediante campos electrostáticos, lo cual permite una gran estabilidad y control de 
los parámetros esenciales. La velocidad de los electrones aumenta linealmente 
con la tensión de aceleración hasta un límite relativista, segundo: en determinadas 
aplicaciones es necesario conseguir un haz de sección muy fina, por lo que la 
divergencia inherente del haz debe ser corregido [6]. 
Figura 7 Componentes Importantes del SEM      
 
 
La naturaleza eléctrica de los electrones facilita la modificación de la energía 
externa del haz, en principio divergente y rectilíneo, mediante campos 
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electromagnéticos. De esta forma es posible concentrar el haz mediante un 
elemento, denominado lente electromagnética Fig.7. 
Los electrones al chocar (inelástica o elásticamente) contra el material transfieren 
parte de su energía cinética a los átomos del mismo produciendo: Electrones 
secundarios, electrones retrodispersados, rayos x entre otros Fig.8. 
Figura 8 Fenómenos presentes en interacción haz- muestra. 
 
 
Con Electrones secundarios se obtiene imagen de morfología, con electrones 
retrodispersados se obtiene una  imagen de la diferencia de fases  en tonalidad de 
grises de la muestra y con rayos X característicos  sirve para obtener un análisis 
elemental de la zona analizada. 
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Capitulo 5 
Análisis y Resultados 
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5.1 Introducción. 
Este capítulo presentan los resultados obtenidos durante el crecimiento y 
caracterización de bicapas de W/WC sobre sustratos de acero AISI 304 por la 
técnica de arco pulsado repetitivo. El recubrimiento de WC fue producido 
empleando dos blancos diferentes W y WC, con gases de trabajo Ar/CH4 y Ar 
respectivamente, con el fin de evaluar su comportamiento químico, estructural y 
morfológico como parte de una investigación para una futura aplicación en la 
industria metal mecánica. La base para la realización esta investigación consistió 
en crear un recubrimiento metálico de W con el fin de reducir tensiones, mejorar la 
adherencia y utilizarla como barrera de difusión del carbono que hace parte del 
WC hacia el sustrato. La capa de WC que por sus excelentes propiedades 
mecánicas y tribológicas se deposita sobre la superficie expuesta se crea con el 
objetivo de mejorar y proteger el sustrato con miras a futuras aplicaciones en 
herramientas de corte. Este recubrimiento se crece a partir de dos blancos 
diferentes con el fin de estudiar las variaciones del recubrimiento y obtener una 
mejor opción para su aplicación.  
 
5.2 Difracción de Rayos X. 
 
5.2.1 Monocapa W 
En la fig. 1 se presenta el patrón de XRD para la monocapa crecida a temperatura 
ambiente. Este resultado muestra la película de W con una estructura 
cristalográfica bcc orientada en los planos (100), (200) y (211) con parámetro de 
red de 3.165Ǻ [1]. Se puede observar además un ensanchamiento en los picos 
debido a un tamaño de cristalito pequeño como también a las microtensiones de la 
película [2] de la película,  típica de los materiales crecidos por estás técnicas. 
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Figura 1 Patrón de XRD de la monocapa W. 
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5.2.2 Bicapa de W/WC Como Precursor Blanco de W. 
 
En la fig. 2 se presentan los patrones de difracción de la bicapa crecida a 
temperatura ambiente de W/WC además muestra patrones adquiridos en un 
proceso de calentamiento al cual fueron sometidas las muestras en el mismo 
equipo de XRD. En estos resultados se pueden observar picos de W con 
estructura cristalográfica bcc orientada en los planos (110) (200) y (211) y 
parámetro de red de 3.165 Ǻ. Además se pueden distinguir dos fases de carburo 
de tungsteno: la fases hexagonales del WC con parámetros de red a= 5.171 Ǻ y 
c= 4,719 Ǻ, orientado en los planos  (100) (101) (110) y W2C en los planos (110) 
(111) (001) (112) (300) (113) y (302) con parámetros de red a= 2.889 Ǻ y c= 2.823 
Ǻ [3]. Esto confirma la policristalinidad de la bicapa, que posee fases cristalinas 
mezcladas. La policristalinidad de películas delgadas es normalmente debida a 
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impurezas de concentración, que este caso se pueden deber a enlaces C-C, como 
se muestra más adelante en los análisis XPS. 
Figura 2 Patrón de XRD de la bicapa W/WC en función de la temperatura. 
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Esta policristalinidad en el carburo de tungsteno formando dos fases, WC y W2C, 
puede estar relacionada directamente con la producción de vacancias y defectos 
intersticiales [4]. La habilidad de los carburos, nitruros y óxidos de metales de 
transición de existir en amplios rangos de estequiometrias y fases es otra 
característica remarcable de estos compuestos. En el caso del WC, esto sucede 
debido a la alta solubilidad del carbono en la red metálica [5]. Por otro lado el 
crecimiento de sistemas como W-C por de la técnica de deposición (CVD o PVD) y 
el uso de hidrocarburos (metano o acetileno) como precursor para el carbono 
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conlleva a la mezcla de fases de W, W2C, beta-WC1-X y WC o películas 
nanocristalinas o cuasiamorfas de beta-WC1-X [6]. De acuerdo con el diagrama de 
fases, el compuesto WC puede ser producido justo a una estequiometría exacta 
(50%W-50%C) de manera diferente a otros compuestos refractarios como el TiN 
que puede ser obtenido en un amplio rango de estequiometrias. Normalmente, en 
recubrimientos con multifases y multicristalinidades como las presentes en este 
trabajo [5], la determinación exacta de las fases individuales empleando la técnica 
XRD se dificulta debido a la superposición y el ensanchamiento de picos, como en 
el caso de los patrones de difracción presentados en la fig. 2. Además de estas 
ambigüedades, se pueden presentar fases menores de dimensiones atómicas-
moleculares que constituyen la interfase entre los granos cristalinos [7]. Los 
análisis XRD muestran que a una temperatura elevada se reducen las fases de 
WC y W2C, desapareciendo casi totalmente a 600 
0C. Finalmente aparecen 
algunos pequeños picos de óxidos de tungsteno como WO2 y WO3. La literatura 
reporta que cuando la temperatura de calentamiento es menor de 700 0C no se 
presenta una alta oxidación, mientras que por encima de 8000C la oxidación se 
acelera y cuando la temperatura de calentamiento es superior a 9000C, la rata de 
oxidación incrementa drásticamente [8]. C. Louro y A. Cavaleiro, también reportan 
resultados de la oxidación para WC producido por la técnica de magnetron 
sputtering a 6000C [9].  
 
5.2.3 Bicapa de W/WC Como  Precursor Blanco de WC. 
La fig. 3 muestra los patrones de difracción para las bicapas de W/WC crecidas a 
temperatura ambiente y diferentes temperaturas de calentamiento. El proceso de 
calentamiento controlado de esta bicapa fue llevado a cabo de la misma forma que 
en la bicapa anterior de W/WC crecida con un blanco de W. 
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Figura 3 Patrón de XRD de la bicapa W/WC en función de la temperatura. 
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En el difractograma de la fig. 3 se visualizan fases de W con estructura 
cristalográfica bcc con orientaciones cristalográficas en los planos (110), (200) y 
(211) y parámetro de red de 3.165 Ǻ. Además se observa una sola fase de 
carburo de tungsteno (W2C) orientada en los planos (110), (002), (111), (112), 
(300), (113) y (302) con parámetros de red a= 2.889 Ǻ y c= 2.823 Ǻ [10]. El 
ensanchamiento de los picos se debe a un tamaño de cristalito pequeño como 
también a las microtensiones de la película [2]. La formación de una única fase en 
las películas de W2C crecidas con un blanco de WC contrasta con la formación de 
dos fases de WC (WC y W2C) producidas empleando un blanco de W. La 
formación de una única fase de W2C en el primer caso hace que se genere un 
exceso de átomos de carbono, que reaccionan entre ellos causando amorfización 
de la película, como se puede deducir del ensanchamiento en la base de los picos 
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de difracción de la fig. 3, en la deconvolución de el patron de difracción fig.4 y 
como se comprobará más adelante en los resultados XPS, que muestran la 
formación de enlaces C-C. en el segundo caso estos aparecen por la atmosfera de 
llenado la cual es metano produciendo una saturación de carbón a una más alta 
que en el caso anterior permitiendo que haya mayor probabilidad de reacción de 
los átomos de tungsteno formando ambas fases WC y W2C, además, también se 
produce los enlaces C-C y por consiguiente una amorfización de la película. 
En el calentamiento controlado se pueden observar los cambios progresivos de la 
película, que a 6000C presenta una degradación casi completa, dando lugar a 
pequeños picos de W2C, WO2 y WO3. Nuevamente este resultado es diferente al 
primer caso (películas producidas con un blanco de W) en donde a esta 
temperatura los picos de WC y W2C desaparecen por completo y solo están 
presentes los óxidos de tungsteno esto debido, al  hecho de que la película 
presente menor daño se debe a la formación de una capa protectora de oxido 
sobre la superficie que es menos permeable al oxigeno y a los agentes externos 
[11, 12]. 
Por otro lado, los recubrimientos con mayor uniformidad como es el caso del 
compuesto por una sola fase pueden exhibir mayor resistencia a la corrosión y a la 
oxidación, que los recubrimientos compuestos por diversas fases, que pueden 
tender a la amorfización. Esto se debe a que a mayor uniformidad, existe una 
menor cantidad de trayectorias y defectos para la difusión del oxígeno y de las 
reacciones químicas  [13]. 
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5.2.4 Tamaño del Cristalito y Microtensiones. 
Para poder determinar el tamaño del cristalito se puede utilizar la ecuación de 
Scherrer siempre y cuando se esté refiriendo a películas no policristalinas debido a 
que no aparecen efectos por microtensiones; sin embargo, en películas 
policristalinas el efecto de las microtensiones aparece como contribución al 
ensanchamiento de los picos de difracción y por lo tanto su influencia debe 
incluirse en la ecuación de Scherrer. Además, el equipo de difracción también 
contribuye al ensanchamiento de los picos independiente de la muestra; a esta 
contribución se le denomina ensanchamiento instrumental y también debe 
incluirse en la ecuación. La relación entre el ensanchamiento de los picos, el 
tamaño del cristalito y las microtensiones está dada por la ecuación (1).  
𝛽2 =  
0.9𝜆
𝐷 cos 𝜃
 
2
+  4𝜖 tan 𝜃 2 + 𝛽0
2
  (1) 
 
Donde:β es el ensanchamiento del pico medido por el FWHM (Full Width Half 
Maximum), λ es la longitud de onda de los rayos x, D es el tamaño del cristalito, ε 
es la microtensión, θ es el ángulo de Bragg y β0 es el ensanchamiento 
instrumental. El valor de β0 se determinó a partir de una muestra patrón 
(calibración) de cuarzo utilizando el software TOPAS R, obteniéndose un valor de 
0.03514°. 
Debido a que los picos de W, WC y W2C y el sustrato se encuentran superpuestos 
entre ellos, fue necesario llevar a cabo una deconvolución de todo el patrón de 
difracción para poder medir el FWHM de las orientaciones más relevantes de las 
muestras. En estas deconvoluciones el RWP (factor de Confiabilidad normal) fue 
de 18.636; se considera un ajuste confiable cuando RWP <20. 
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Figura 4 Patrón de XRD deconvolucionado de la bicapa W/WC producida 
empleando un blanco de WC. 
 
Para el caso de la película de W se encontraron un tamaño de cristalito de 78 nm 
y una microdeformación de 0.0022 adimensional. 
Para el caso de la bicapa de W/WC crecida a partir de un blanco de tungsteno se 
calculó el tamaño de cristalito y la microdeformación para la fase W2C, en la fase 
de WC no fue posible realizar los cálculos del tamaño de cristalito y la 
microtensión por la superposición de estos picos con el sustrato a ángulos altos. 
En las Tabla 1 se observan los valores obtenidos para el tamaño de cristalito y la 
microdeformación en función de la temperatura de calentamiento. Para el caso de 
la fase W2C se observó un incremento tanto en el tamaño de cristalito como en la 
microdeformación, empezando  como se muestra en la tabla 2.  A partir de 300 oC 
los cristalitos son muy grandes y no se puede realizar un ajuste adecuado 
empleando la ecuación de Scherrer. Resultados similares se presentan por otros 
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autores. S. Romankov y sus colaboradores estudiaron la evolución de 
recubrimientos de TiN durante un proceso de post-calentamiento. El aumento del 
tamaño de cristalito debido a que se almacena gran cantidad de energía en forma 
de frontera de granos. El aumento del tamaño de grano y del tamaño de cristalito 
promedio con el aumento de la temperatura de calentamiento se puede relacionar 
con procesos de unión de límites de grano ocasionados por efectos térmicos. Las 
reacciones entre interfaces se relacionan con la existencia de defectos en los 
límites o fronteras entre los granos y los cristalitos. Por otro lado, en los límites de 
los cristalitos existen muchos átomos de tungsteno o carbón con enlaces libres, 
estos átomos tienden a unirse con otros átomos en las mismas condiciones 
pertenecientes a granos o cristalitos vecinos, incrementando sus dimensiones [14]. 
El crecimiento de los granos con la temperatura de calentamiento está dado por la 
ecuación (2) [15]. 
𝐷 − 𝐷0 = 𝐾0𝑒𝑥𝑝 −𝑄 𝑅𝑇  𝑡      (2) 
Siendo D y D0 los tamaños de grano a temperatura final y inicial respectivamente, 
T la temperatura absoluta, R la constante universal de los gases, Q la energía de 
activación de crecimiento de grano y t el tiempo.  
Tabla 1 Tamaño de cristalito, microdeformación para la bicapa W/WC 
producida a partir del blanco W  para la fase W2C.  
Temperatura (
o
C) Tamaño de cristalito (nm) Microdeformación (adim) 
27 23.8  0.0054 
100 59.0  0.0059 
200 64.1  0.0065 
300 91.0 0.0075 
 
Para el caso de la bicapa de W/WC producida a partir del blanco de WC, los 
resultados se presentan en la tabla 2. Se observa el aumento del tamaño de 
cristalito y no se observa una tendencia clara en la microdeformación por los 
pocos valores que se pudieron calcular. 
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Tabla 2 Tamaño de cristalito para la bicapa W/WC producida a partir del 
blanco WC  para la fase W2C.  
Temperatura (°C) Tamaño de cristalito (nm) Microdeformacion (adim.) 
27 75 nm 0.0070 
100 83 nm 0.0050 
200 90 nm 0.0053 
 
5.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS). 
 
5.3.1 Monocapa W. 
Para realizar la deconvolución de los espectros angostos de todas los 
recubrimientos se utilizó una combinación de ajustes Gaussianos (70%) y 
Lorentzianos (30%) en el software del XPS .En la fig. 5 se presenta el espectro 
XPS angosto del pico W4f, que presenta el doblete correspondiente a los enlaces 
metálicos en energías 31.5 eV y 33.68 eV asignados al W4f7/2 y W4f5/2 
respectivamente [16].  
Figura 5 Espectro angosto XPS del pico W4f para la monocapa de W. 
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5.3.2 Bicapa de W/WC como precursor blanco de W 
Los espectros XPS angostos de los picos C1s y W4f obtenidos antes del proceso 
de calentamiento se muestran en las figs. 6 y 7. La deconvolución del pico C1s 
muestra dos picos, uno de ellos pertenece a la energía de enlace W-C a 284.2 eV 
y el otro es debido al enlace C-C a 286.3 eV. La presencia de enlaces de carbono 
es normal, debido a que estos requieren poca energía para producirse. La 
formación de estos enlaces también se reporta en la literatura para el caso de 
recubrimientos producidos empleando hidrocarburos como gases precursores [17]. 
El espectro angosto W4f muestra dos picos a 33.65 eV y 31.52 eV, asignados a 
W4f5/2 y W4f7/2 respectivamente, los cuales corresponden a los enlaces C-W [18]. 
Otros materiales producidos por esta técnica como TiN y TiC normalmente 
muestran formación de óxidos durante el crecimiento de las películas. Ambos, los 
análisis por XRD y XPS sugieren que W y WC no son fáciles de oxidar a bajas 
temperaturas. 
Las figs. 8 y 9 muestran los espectros angostos de O1s y W4f cuando se realizó 
un recocido de la muestra a 600 oC. La fig. 8 muestra dos picos para el caso del 
oxigeno, correspondientes a las fases WO2 a 531.05 eV y WO3 a 530.18 eV. La 
figura 9 muestra los picos correspondientes al WO2 (W4f7/2 a 32.92 eV y W4f5/2 a 
35.12 eV) y WO3 (W4f7/2 a 34.81 eV y W4f5/2 a 37.92 eV) [19]. No fueron 
encontrados enlaces W-C, esto significa que a esta temperatura el recubrimiento 
está completamente degradado, en concordancia con los resultados de XRD. 
Note que para los picos W4f presentes en las figura 7 (recubrimientos producidos 
con un blanco de W) a temperatura ambiente, no es posible observar diferenciar 
las fases hexagonales de WC y W2C, debido a la poca diferencia entre estas 
energías de enlaces. A. Czyzniewsky [20] presentó un espectro angosto de XPS 
de W4f enlazado con diferentes porcentajes de C (entre 41.3 a 90.4 % atómico). 
No se observó un cambio considerable entre el espectro con el mayor y menor 
contenido de carbono. Esto puede dar una explicación del hecho que el doblete 
del W4f tiene solamente dos picos (debido al doblete) y dos fases presentes como 
se muestra por los resultados de XRD. Es necesario tener en cuenta además que 
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la resolución del XPS Escalab 250 es de 0.2 eV, siendo imposible separar los 
picos con diferencias de energía menores a ese valor. Por el contrario, en la fig. 8, 
el espectro angosto del W4f muestra 4 picos que pertenecen a las fases WO2 y 
WO3.  
Figura 6 Espectro angosto XPS C 1s de la bicapa de W/WC antes del proceso 
de calentamiento. 
                                             
 
Figura 7 Espectro angosto XPS del W4f de la bicapa de W/WC antes del 
proceso de calentamiento. 
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Figura 8Espectro angosto XPS del O1s de la bicapa de W/WC después del 
proceso de calentamiento.  
 
 
Figura 9  Espectro angosto XPS del W4f de la bicapa de W/WC después del 
proceso de calentamiento. 
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5.3.3 Bicapa de W/WC como precursor blanco de WC. 
Se llevaron a cabo espectros angostos XPS de C1s, W4f y O1s antes del proceso 
de calentamiento como se muestran en las figs. 10, 11 y12 respectivamente. La 
deconvolución del pico C1s en la fig. 10, muestra tres picos, uno de ellos 
perteneciente a la energía de enlace  W-C a 283.52 eV, el segundo pico 
corresponde a los enlaces C=C en 284.4 eV [21] y el ultimo pico se debe a los 
enlaces C-O en 286.1 eV. Los enlaces C-C que normalmente aparecen en este 
tipo de películas, son debidos a la poca energía necesaria para formar estos 
compuestos. De igual forma,  los enlaces de C-O se pueden formar debido a la 
presión base del reactor que se encuentra en un vacio medio posibilitando que los 
átomos de carbón que no reaccionan con el tungsteno reaccionen con el oxigeno y 
con ellos mismos, por estar en una atmosfera inerte de argón contrario a las 
muestras crecidas en la atmosfera con metano donde hay una saturación de 
carbón más elevada disminuyendo la probabilidad de reaccionar con el oxigeno y 
reaccionando con el tungsteno y con ellos mismos. En la región W4f Fig. 11 se 
observan dos picos debido al doblete perteneciente a W4f5/2 en 33.8 eV y el W4f7/2 
en 31.6 eV, que corresponden a enlaces W-C. Nuevamente se observa la 
presencia de la fase de óxido de tungsteno. Después del calentamiento a 600 oC 
se analizó la región W4f como se muestra en la fig. 13 observándose la presencia 
del doblete de WO2 a una energía de  32.8 eV y 34.9 eV como también el doblete 
del WO3 EN 33.7 eV y 35.5 eV. 
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Figura 10 Espectro angosto XPS C 1s de la bicapa de W/WC antes del 
proceso de calentamiento. 
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  Figura 11Espectro angosto XPS del W4f de la bicapa de W/WC antes 
del proceso de calentamiento.  
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 Figura 12 Espectro angosto XPS del O1s de la bicapa de W/WC antes del 
proceso de calentamiento. 
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Figura 13 Espectro angosto XPS del W4f de la bicapa de W/WC después del 
proceso de calentamiento. 
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5.4 Microscopia de fuerza atómica. 
  
5.4.1 Monocapa W. 
Las capas de WC y W se crecieron una a una, durante cada pulso, formando un 
tipo de interfase entre ellas. Cada pulso produce películas con un espesor 
promedio de 0.3 µm para el W y 0.8 µm para el WC. Durante los procesos de 
recubrimiento PVD tales como magnetrón sputtering y evaporación, el material de 
la película se deposita usualmente átomo por átomo en un sustrato debido a la 
transición de la fase de vapor a la fase sólida. Esta condensación no es una 
acomodación aleatoria de átomos que se pegan en la superficie en el punto de 
impacto, debido al desarrollo de fuerzas interatómicas atractivas, sino que se 
deben tener en cuenta consideraciones de movilidad térmica y defectos 
superficiales. 
Los análisis de microscopia de fuerza atómica muestran los resultados de la 
morfología de la monocapa de W, que presenta una forma homogénea granular, 
debido a las cúspides del crecimiento columnar de las películas. Por medio de los 
resultados AFM se obtuvo un tamaño de grano promedio posterior a cuatro 
mediciones de 0.709 ±0.0012 µm  como se muestra en la fig.14. A partir de la 
imagen presentada en la Fig. 15 se observó el espesor de la monocapa con un 
valor aproximado de 0.105 ±0.0022 µm, permitiendo además visualizar la 
estructura columnar de las películas. En la fig. 16 se puede observar la rugosidad 
cuadrática media (Rms) con un valor de 303 Ǻ. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Tesis de Maestría                                                                               Rogelio Ospina O. 
           
 
78 
 
Figura 14 Morfología y tamaño de grano de la monocapa de W. 
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Figura 15 Espesor  de la monocapa de W.  
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Figura 16 Rugosidad de la monocapa de W. 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.4.2 Bicapa de W/WC Como precursor blanco de W. 
En la Fig. 17 se muestra la morfología superficial de la bicapa W/WC Como 
precursor blanco de W, que presenta una forma granular con un tamaño de grano 
de 1.46 ± 0.07 µm, en la Fig. 18 se observa el espesor de la bicapa de 2.70 ± 0.03 
µm.  
La Fig. 19  muestra imágenes de AFM de la bicapa W/WC antes y después del 
calentamiento. Existen cambios notorios en la morfología como en el caso de la 
rugosidad. En la Fig. 19 a se aprecian los granos y en la Fig. 19 b la estructura de 
granos se ha degradado casi en su totalidad en algunas regiones. En la Fig. 20 se 
observa la rugosidad (Rms) con un valor de 0.208 µm antes del calentamiento (fig. 
20(a)) y de 929 Ǻ después del calentamiento  controlado (fig. 20(b)) la disminución 
del coeficiente de Rms se   debe a la degradación granular superficial  de la 
película,  esto concuerda con los análisis de XRD que muestran la degradación de 
la película con la temperatura. 
 
 
 
 
 Tesis de Maestría                                                                               Rogelio Ospina O. 
           
 
81 
 
Figura 17 Morfología y tamaño de grano de la bicapa de WC. 
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Figura 18 Espesor  de la capa de WC. 
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Figura 19 Morfología de la bicapa de WC a) antes del calentamiento, b) 
después del calentamiento. 
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Figura 20 Rugosidad de la bicapa de WC a) antes del calentamiento, b) 
después del calentamiento. 
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5.4.3 Bicapa de W/WC Como  precursor blanco de WC 
En la Fig. 21 se muestra la morfología superficial de la bicapa, que presenta 
nuevamente una  homogeneidad granular. Se observa además  un tamaño de 
grano promedio de  1.39 ± 0.13 µm. En la fig. 22 se observan la medidas del 
espesor donde solo se midió el valor del espesor de la capa superficial WC con un 
valor promedio de  0.908 ± 0.25   µm, en esta imagen también se en el perfil del 
escalón  la estructura columnar del recubrimiento.  
En la fig.23 se presentan imágenes AFM antes (fig. 23(a)  y después (fig. 23(b))  
del calentamiento. Los cambios tanto en la morfología y en la rugosidad son 
notorios. En la fig. 23(b) se observa un aumento en los tamaños de grano por la 
oxidación del material mientras que en la fig. 24 se observa el aumento de la 
rugosidad media superficial  desde 916 Ǻ para la muestra sin calentar, hasta 0.203 
µm para la muestra sometida al proceso de calentamiento. Esto debido a que la 
estructura granular  no desaparece completamente, contrario a lo que sucede con 
la película crecida a partir del blanco de W, en la que se forman dos fases (W2C y 
WC ), que se degrada en su totalidad como se observa y se explica este 
comportamiento en los análisis XRD. 
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Figura 21 Morfología y tamaño de grano de la bicapa de WC. 
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Figura 22 Espesor  de la capa de WC.  
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Figura 23 Morfología de la bicapa de WC a) antes del calentamiento, b) 
después del calentamiento.  
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Figura 24 Rugosidad de la bicapa de WC a) antes del calentamiento, b) 
después del calentamiento. 
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5.5 Microscopia de Barrido Electrónico. 
5.5.1 Monocapa W. 
En la micrografía de la bicapa tomada con un sensor de electrones secundarios 
(SE por sus siglas en ingles),  se puede observar una película homogénea, 
presentando además microgotas que son características de este sistema de 
deposición (fig. 25(a)). En la micrografía  adquirida con el sensor de electrones 
retrodispersados (BSE por sus siglas en ingles),  de la fig. 25(b) se puede 
observar un color gris homogéneo que indica la existencia de un único compuesto 
en la superficie (fig. 25(b)). Empleando la técnica EDS se observó un espectro que 
muestra los picos M y L del  tungsteno con una energía de 1.779 eV y 8.395 eV 
respectivamente. Los demás elementos que aparecen en este espectro son 
debidos al sustrato (fig. 26(a)). Con el fin de confirmar la homogeneidad superficial 
del recubrimiento se realizó un mapeo químico elemental  que permite observar 
una distribución homogénea de WM (fig. 26(b)) y WL (fig. 26(c)) sobre todo el 
sustrato. 
 
Figura 25 Micrografías SEM de la monocapa de W a) SE, b) BSE.   
   
a)                                                               b) 
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Figura 26 EDS de la monocapa W a) espectro EDS, Mapeo químico 
superficial b) WL y c) WM 
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5.5.2 Bicapa de W/WC como  precursor blanco de W. 
En la micrografía de la bicapa tomada con un sensor de electrones secundarios   
se observa una película homogénea con la presencia de microgotas que son 
características de este sistema de deposición (fig. 27(a)). En la micrografía  
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adquirida con el sensor de electrones retrodispersados (BSE) se puede observar 
un color gris uniforme, lo que indica que las fases WC y W2C están mezcladas 
homogéneamente  en la superficie, a excepción de  algunos puntos más oscuros 
que son debidos a microgotas, que por lo general son del mismo material de 
cátodo [22] (fig. 27(b)). Empleando la técnica EDS (fig. 28(a)) se obtuvo un 
espectro que muestra los picos M y L del  tungsteno con una energía de 1.779 eV 
y 8.395 eV respectivamente y el pico K de Carbón en 0.266 eV. Los demás 
elementos que aparecen en este espectro son debidos al sustrato. En la (fig. 
28(b)) se muestra el espectro EDS realizado a la bicapa posterior al calentamiento 
a 600 oC realizado en el horno del equipo XRD para procesos de recocido. En este 
espectro se observa  un decaimiento de los picos de tungsteno y un crecimiento 
de los picos del sustrato así como la aparición de un pico muy marcado de 
oxigeno que confirma la oxidación de la muestra, en concordancia con los análisis 
en difracción XRD y XPS. Con el fin de confirmar la homogeneidad de la muestra 
se llevó a cabo un mapeo químico elemental, que mostró   la existencia de WL, 
WM y CK distribuidos uniformemente sobre la superficie, como se muestra en las 
figs. 28 (c), (d) and (e) respectivamente.  
Figura 27 Micrografías SEM de la bicapa de W/WC a) SE, b) BSE. 
 
     
                                a)                                                              b) 
 
 Tesis de Maestría                                                                               Rogelio Ospina O. 
           
 
93 
 
Figura 28 EDS de la bicapa W/WC a) antes del calentamiento b) después del 
calentamiento, Mapeo químico superficial c) WL, d) WM, e) CK.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a)                                                                                 b) 
     
                 c)                                         d)                                        e) 
5.5.3 Bicapa de W/WC como precursor blanco de WC 
En la micrografía de la bicapa (fig. 29(a)) tomada con un sensor de electrones 
secundarios se puede observar una película homogénea con menos  presencia de 
microgotas que en el caso anterior (la película crecida con un blanco de W). Esto 
debido por lata conductividad térmica del W que permite la formación de mayores 
zonas de spot catódicos que causan las microgotas. Esto concuerda con los 
análisis de SPM donde se observa la bicapa con menor tamaño de grano y menor 
rugosidad RMS. Esto se puede deber a que la primera bicapa contiene dos fases 
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WC y W2C,  en contraste con la segunda que únicamente presenta la fase W2C  
conllevando a una mejor acomodación de la microestructura porque no hay 
competencia entre fases. Se presentan además microgotas que son 
características de este sistema de deposición. En la micrografía  adquirida con el 
sensor de electrones retrodispersados (fig. 29(b))  se puede observar un color gris 
uniforme como en los casos anteriores, lo que significa que solo existe un único 
compuesto en la superficie de la muestra exceptuando algunos puntos más 
oscuros que son debidos a microgotas. En el espectro EDS (fig. 30(a)) se 
presentan los picos M y L correspondientes al tungsteno con una energía de 1.779 
eV y 8.395 eV respectivamente y el pico K de Carbón en 0.266 eV los demás 
elementos pertenecen al sustrato. En la fig. 30(b) se muestra el espectro EDS 
realizado a la bicapa posterior al calentamiento llevado a cabo a 600 oC. En este 
resultado se observa un decaimiento de los picos de tungsteno y un crecimiento 
de los picos del sustrato como también la aparición de un pico muy marcado de 
oxigeno, que confirma la oxidación de la muestra corroborando los  análisis en 
difracción y XPS. Nuevamente para confirmar la homogeneidad de la muestra se 
llevó a cabo un mapeo químico elemental, observando una distribución uniforme 
de las componentes WL, WM y CK sobre la superficie  como se muestra en las 
figs. 30 (c), (d), (e) respectivamente. 
Figura 29 Micrografías SEM de la bicapa de W/WC a) ES, b) BSE. 
    
a)                                                        b) 
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Figura 30 EDS de la bicapa W/WC a) antes del calentamiento b) después del 
calentamiento, Mapeo químico superficial c) WL, d) WM, e) CK. 
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Finalmente en la tabla 3 se presenta un cuadro comparativo entre los dos 
recubrimientos producidos con diferentes precursores. 
Tabla 3 Comparación de los recubrimientos.  
Característica WC partir W WC partir WC 
Fases WC, W2C W2C 
Oxidación Completa 600 oC Parcial 600 oC 
Tamaño Cristalito  23 nm W2C 75 nm W2C 
Tamaño de Grano 1.46 ± 0.07 µm 1.39 ± 0.13µm 
Espesor 2.70 ± 0.03 µm 1.13 ± 0.25 µm 
Rugosidad 0.208 µm 0.0916 µm 
Morfología (microgotas 
cualitativo) 
+ presencia de 
Microgotas 
- Presencia de 
microgotas 
 
A partir de este cuadro se puede concluir que el  recubrimiento de W/WC a partir 
de W forma varias fases (WC, W2C) mientras el recubrimiento a partir de WC 
forma una sola fase de W2C, este último es más resistente a la oxidación, el 
tamaño de cristalito de la muestra de WC a partir de W es más pequeño mientras 
el espesor y la rugosidad son más altos que el recubrimiento depositado a partir 
del WC, el tamaño de grano es casi constante en ambos recubrimientos y hay mas 
presencia de microgotas en la muestra depositada a partir W. 
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Capitulo 6 
Conclusiones 
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6.1 Conclusiones. 
- Se encontraron condiciones de crecimiento para producir películas delgadas de 
W partir de un blanco de W, para utilizarlas como interface entre el sustrato acero 
AISI 304 y el WC. 
-  Se encontraron condiciones de crecimiento para producir películas delgadas en 
bicapa  de W/WC a partir de blancos de W y WC. 
- En XRD se observo, que al producir las películas con un blanco de W con 
atmosfera de llenado de CH4 y Ar  se formaron diferentes fases de WC y utilizando 
el blanco de WC en argón solo se obtuvo una sola fase W2C. 
- Al someter las muestras a un calentamiento  controlado en XRD hasta 600 oC se 
observa que en la bicapa W/WC crecida a partir del blanco de W, las fases de WC 
se degradan en su totalidad y aparecen fases de WO2 y WO3, diferente a lo que 
pasa en la bicapa a partir del blanco de WC donde a   600 oC se degrada pero  
todavía aparecen algunas fases de W2C mas los óxidos WO2 y WO3. 
-Por XPS se observo el análisis químico de las bicapas antes y después del 
calentamiento  controlado se confirmo la existencia del enlace W-C como también 
la oxidación sufrida por las muestras. 
- En AFM se observo la estructura granular de la superficie, el tamaño de grano,  y 
el coeficiente de fricción antes y después del calentamiento  controlado, como 
también el espesor de las películas, en la  bicapa W/WC crecida a partir del blanco 
de W, la rugosidad disminuye debido a la estructura granular de la película 
desaparece casi en su totalidad, diferente a lo que pasa en la bicapa a partir del 
blanco de WC donde la rugosidad aumenta debido a que la estructura granular de 
la película se mantiene y se altera por la oxidación parcial de los granos. 
- Se observo en  SEM la superficie de las muestras encontrando una superficie 
granular y algunas microgotas, con el sensor de electrones retrodispersados se 
encontró que en la bicapa W/WC crecida a partir del blanco de W donde aparecen 
las fases de WC y W2C estas están mezcladas homogéneamente.  
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- En EDS se confirmo la existencia de los elementos de W y C como la 
homogeneidad de estos elementos en las películas por medio del mapeo químico 
superficial y el aumento del oxigeno en estas por el calentamiento. 
- Se concluye que la bicapa de W/WC a partir del blanco de WC  es más resistente 
térmicamente y esta es una propiedad importante en una futura aplicación 
industrial. 
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6.2 Perspectiva de Investigación. 
Las posibilidades de investigación con este material son muy grandes se puede 
realizar una nueva investigación donde se varíen otros parámetros como son la 
temperatura de de deposición, el voltaje bias,  que me permitan encontrar otras 
fases que tengan mejores propiedades así como caracterizar tribológicamente 
para poder llegar  a la aplicación industrial de esta bicapa. 
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